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Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von linearen Pentennitrilen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Hydrocyanierung 
von 1 ,3-Butadien in Gegenwart eines Nickel(0)-Katalysators. 

Adipodinitril, ein wichtiges Intermediat in der Nylonproduktion, wird durch zweifache 
Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien hergestellt. Dabei wird in einer ersten Hydrocyanie- 

10 rung 1,3-Butadien mit Cyanwasserstoff in Gegenwart von Nickel(O), das mit Phosphor- 
liganden stabilisiert ist, zu Pentennitril umgesetzt. Hierbei biidet sich eine Mischung aus 
linearem 3-Pentennitril und verzweigtem Pentennitril (2-Methyl-3-butennitril). In einem 
zweiten Verfahrensschritt wird das verzweigte Pentennitril im Allgemeinen zu linearem 
Pentennitril isomerisiert. Abschliefiend wird das 3-Pentennitril in Gegenwart einer Le- 

1 5 wis-Saure zu Adipodinitril hydrocyaniert 

Die Nickel(0)-katalysierte Hydrocyanierung von 1,3-Butadien zu Pentennitrilen in Ab- 
wesenheit von Lewis-Sauren und die Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3- 
Pentennitril mit Hilfe von Nickel(0) f das durch Phosphorliganden stabilisiert ist, ist an 
20 sich bekannt. 

Auch die Nicke!(0)-katalysierte Hydrocyanierung von 1,3-Butadien zu Pentennitrilen in 
Gegenwart von Lewis-Sauren ist bekannt. Hierbei kommt es allerdings bei Einsatz ei- 
nes mit monodentaten Phosphitliganden stabilisierten Nickel(0)-Katalysators zu einer 
25 unselektiven Bildung von linearen und verzweigten Dinitrilen wie Adipodinitril und Me- 
thylglutardinitril (W. C. Seidel, C. A. Toleman; Annals of the New York Academy of 
Science, Volume 415, Catalytic Transition Metal Hydrides, Seiten 201 bis 221, 1983). 

FOr die AusObung eines technischen Verfahrens ist die Selektivitat der einzelnen Teil- 
30 schritte von grolier wirtschaftlicher und ftkologischer Bedeutung, da beispielsweise die 
Kosten der genutzten Einsatzstoffe im Allgemeinen 70 % der Herstellungskosten aus- 
machen. Dass die bekannten Verfahren trotz der unselektiven ersten Hydrocyanierung 
Gesamtselektivitaten von gr6(ier 85 % erreichen und somit technisch und okonomisch 
ausgeObt werden k6nnen, liegt unter anderem daran, dass die erste Hydrocyanierung 
35 von 1 ,3-Butadien in Abwesenheit von Lewis-Sauren auf der Hydrocyanierungsstufe der 
Pentennitrile stoppt und das unerwunschte verzweigte Pentennitrilisomer in das ge- 
wOnschte lineare Isomer umgewandelt werden kann. 

Fur die kontinuieriiche Synthese von Pentennitrilen aus 1,3-Butadien und Cyanwas- 

« 

40 serstoff ist es von Vorteil, 1,3-Butadien zu Cyanwasserstoff im molaren Verhaitnis von 
1 : 1 zu verwenden, urn eine Ruckfuhrung des 1,3-Butadiens nicht vomehmen zu mOs- 
sen. Dabei wurde jedoch festgestellt, dass bei einer solchen Fahrweise die Bildung von 
unerwunschtem Methylglutardinitril fur ein wirtschaftliches Verfahren zu groli ist. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, ein einfaches, selektives, kataly- 
satorschonendes und kontinuierliches Verfahren zur Hydrocyanierung von 1,3- 
Butadien bereit zu stellen, bei dem die Bildung von Methylglutardinitril auf ein akzep- 
5 tables Maft zurOckgedrangt werden kann, 

4 

Gel6st wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur kontinuierlichen Hydrocyanierung 
von 1,3-Butadien in Gegenwart mindestens eines Nickel(0)-Katalysators mit Chelatli- 
ganden. Das erfindungsgemaRe Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, dass 1 ,3- 
10 Butadien und Cyanwasserstoff in einem molaren Verhaitnis von 1,6 bis 1,1 zu 1, vor- 
zugsweise 1 ,6 bis 1 ,3 zu 1 , verwendet werden. 

ErfindungsgemaS wurde gefunden, dass bei Verwendung von Nickel(0)-Katalysatoren 
mit den weiter unten beschriebenen Liganden ein Oberschuss an 1,3-Butadien die Bil- 
15 dung von Methylglutardinitril zuruckdrangt. Diese Feststellung steht dabei im Gegen- 
satz zu der Lehre des Vergleichsbeispiels 1 der WO 98/27054, wo der Einsatz von 
einem gr6(Seren Oberschuss an 1,3-Butadien zu einer schlechteren 1 ,3-Butadien- 
Selektivitatfuhrt. 

m 

20 Als Katalysator in dem erfindungsgemafien Verfahren wird vorzugsweise ein homogen 
gel&ster Katalysator verwendet Besonders bevorzugt werden homogen geldste Ni- 
ckel(0)-Katalysatoren verwendet. Die besonders bevorzugten Nickel(0)-Katalysatoren 
sind mit phosphorhaltigen Chelatliganden stabilisiert. 

25 Die Chelatliganden sind vorzugsweise besonders ausgewShlt sind aus der Gruppe, 
bestehend aus bidentaten Phosphiten, Phosphinen, Phosphoniten, Phosphiniten und 
Phosphinitphosphiten. 



30 



Besonders bevorzugt Chelatliganden weisen die allgemeine Formel (I) auf 

R 11 -X 1 V /X 21 -R 21 
P-X" Y-X^-P 

R 12 -X 12/ V-R 22 (|) 

auf, worin bedeuten 

35 X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbindung 

R 11 , R 12 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbrOckte organische Reste 



I 
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unabhSngig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 
einzelne Oder verbrtickte organische Reste, 



Y BrQckengruppe 

5 

Unter Verbindung I wird im Sinne der voriiegenden Erflndung eine einzelne Verbindung 
oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel verstanden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonm k6nnen X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 Sauerstoff 
10 darstellen. In einem solchen Fall ist die BrQckengruppe Y mit Phosphit-Gruppen ver- 
knOpft . 

In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform konnen X 11 und X 12 Sauerstoff und X 13 
eine Einzelbindung oder X 11 und X 13 Sauerstoff und X 12 eine Einzelbindung darstellen, 

15 so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 

Phosphonits ist. In einem solchen Fall kannen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 21 und 
X 22 Sauerstoff und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 und X 23 Sauerstoff und X 22 eine 
Einzelbindung oderX 23 Sauerstoff und X 21 und X 22 eine Einzelbindung oderX 21 Sauer- 
stoff und X 22 und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung dar- 

20 stellen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphits, Phosphonits, Phosphinits oder Phosphins, vorzugsweise eines Phospho- 
nits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsfonm k6nnen X 13 Sauerstoff und X 11 und X 12 
25 eine Einzelbindung oder X 11 Sauerstoff und X 12 und X 13 eine Einzelbindung darstellen, 
so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphonits ist. In einem solchen Fall kOnnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 23 
Sauerstoff und X 21 und X^eine Einzelbindung oder X 21 Sauerstoff und X 22 und X 23 eine 
Einzelbindung oderX 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X 21 , 
30 X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits, Phosphinits oder 
Phosphins, vorzugsweise eines Phosphinits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform kOnnen X 11 , X 12 und X 13 eine Einzel- 
bindung darstellen, so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentral- 
35 atom eines Phosphins ist. In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff 
Oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits oder Phosphins, vorzugsweise 

■ 

eines Phosphins, sein kann. 

40 Als BrQckengruppe Y kommen vorzugsweise substituierte, beispielsweise mit d-C 4 - 
Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, 
wie Phenyl, oder unsubstituerte Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 6 bis 
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20 Kohlenstoffatomen im aromatischen System, insbesondere Pyrocatechol, Bis(phe- 
nol) Oder Bis(naphthol). 

Die Reste R 11 und R 12 kSnnen unabhangig voneinander gleiche Oder unterschiedliche 
5 organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 11 und R 12 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert Oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein kSnnen, insbesondere durch d-C 4 -Alkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Bnom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
Oder unsubstituierte Arylgruppen. 

10 

Die Reste R 21 und R 22 kOnnen unabhangig voneinander gleiche oder unterscheidliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 21 und R 22 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein konnen, insbesondere durch CrC 4 -Alkyl, Halo- 
15 gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

■ 

Die Reste R 11 und R 12 kSnnen einzeln oder verbrQckt sein. Auch die Reste R 21 und R 22 
k&nnen einzeln oder verbruckt sein. Die Reste R 11 , R 12 , R 21 und R 22 kdnnen alle ein- 
20 zeln, zwei verbruckt und zwei einzeln oder alle vier verbruckt sein in der beschriebenen 
Art. 



In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,723,641 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV und V in Betracht. In einer besonders 

25 bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,512,696 genannten Verbindungen 
der Formel I, II, III IV, V, VI und VII, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 31 
eingesetzten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevorzugten AusfOhrungs- 
form kommen die in US 5,821,378 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, 
VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV und XV, insbesondere die dort in den Beispielen 1 

30 bis 73 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,512,695 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V und VI, insbesondere die dort in den 
Beispielen 1 bis 6 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevor- 
35 zugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,981 ,772 genannten Verbindungen der 
Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII und XIV, insbesondere die dort in 
den Beispielen 1 bis 66 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 



In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 6,127,567 ge- 
40 nannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 29 eingesetzten Verbindungen 
in Betracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in 
US 6,020,516 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX und X, 
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insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 33 eingesetzten Verbindungen, in Be- 
tracht. In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in US 5,959,135 
genannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 13 eingesetzten Verbindun- 
gen in Betracht 

5 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in US 5,847,191 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II und III in Betracht. In einer besonders bevorzug- 
ten AusfOhrungsform kommen die in US 5,523,453 genannten Verbindungen, insbe- 
sondere die dort in Formel 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 1 1, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 
10 20 und 21 dargestellten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevorzugten 
AusfOhrungsform kommen die in WO 01/14392 genannten Verbindungen, vorzugswei- 
se die dort in Formel V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXI, XXII, 
XXIII dargestellten Verbindungen, in Betracht. 

15 In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in WO 98/27054 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform 
kommen die in WO 99/13983 genannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders 
bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in WO 99/641 55 genannten Verbindungen 
in Betracht. 

20 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 100 380 37 genannten Verbindungen in Betracht. In einer beson- 
ders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung 
DE 100 460 25 genannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders bevorzugten 
25 AusfOhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung DE 101 502 85 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 101 502 86 genannten Verbindungen in Betracht. In einer beson- 
30 ders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung 
DE 102 071 65 genannten Verbindungen in Betracht. In einer weiteren besonders be- 
vorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung kommen die in der 
US 2003/0100442 A1 genannten phosphortialtigen Chelatliganden in Betracht. 

35 In einer weiteren besonders bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung 
kommen die in der nicht vorverttffentlichten deutschen Patentanmeldung Aktenzeichen 
DE 103 50 999.2 vom 30.10.2003 genannten phosphortialtigen Chelatliganden in Be- 
tracht. 

40 Solche Verbindungen (I) und deren Herstellung sind an sich bekannt. 
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Als phosphorhaltiger Ligand kdnnen auch Mischungen, enthaltend die Verbindungen 

» 

(l) t eingesetzt werden. 

Die Hydrocyanieaing kann gegebenenfalls auch in Gegenwart von zusStzlichen mono- 
5 dentaten phosphorhaltigen Liganden durchgefuhrt werden. Diese monodentaten 
phosphorhaltigen Liganden werden dabei vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Phosphinen, Phosphiten, Phosphiniten und Phosphoniten. 

Diese monodentaten phosphortialtigen Liganden weisen vorzugsweise die Formel (II) 

10 

P(X 1 R 1 )(X 2 R 2 )(X 3 R 3 ) (II) 

auf. 

15 Unter Verbindung (II) wird im Sinne der voriiegenden Erfindung eine einzelne Verbin- 
dung oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel ver- 
standen. 

Erfindungsgemafi sind X 1 , X 2 , X 3 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbin- 
20 dung. Falls alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 for Einzelbindungen stehen, so stellt Ver- 
bindung II ein Phosphin der Formel P(R 1 R 2 R 3 ) mit den fQr R\ R 2 und R 3 in dieser Be- 
schreibung genannten Bedeutungen dar. 

Falls zwei der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fQr Einzelbindungen stehen und eine fur Sauer- 
25 staff, so stellt Verbindung II ein Phosphinit der Formel P(OR 1 )(R 2 )(R 3 ) oder 

P(R 1 )(OR 2 )(R 3 ) oder P(R 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fQr R\ R 2 und R 3 weiter unten genannten 
Bedeutungen dar. 

Falls eine der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur eine Einzelbindung steht und zwei fur Sauer- 
30 staff, so stellt Verbindung II ein Phosphonit der Formel P(OR 1 )(OR 2 )(R 3 ) oder 

P(R 1 )(OR 2 )(OR 3 ) oder P(OR 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fur R\ R 2 und R 3 in dieser Beschrei- 
bung genannten Bedeutungen dar. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sollten alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Sau- 
35 erstoff stehen, so dass Verbindung II vorteilhaft ein Phosphit der Formel 

P(OR 1 )(OR 2 )(OR 3 ) mit den fur R 1 , R 2 und R 3 weiter unten genannten Bedeutungen 
darstellL 

Erfindungsgemaii stehen R\ R 2 , R 3 unabhangig voneinander fQr gleiche oder unter- 
40 schiedliche organische Reste. Als R 1 , R 2 und R 3 kommen unabhangig voneinander 
Alkylreste, vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
Propyi, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Aryl-Gruppen, wie Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl, p- 
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Tolyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, Oder Hydrocarbyl, vorzugsweise mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, wie 1,1-Biphenol, 1 , 1 -Binaphthol in Betracht Die Gruppen R\ R 2 und R 3 
kflnnen miteinander direkt, also nicht allein Qber das zentrale Phosphor-Atom, verbun- 
den sein. Vorzugsweise sind die Gruppen R\ R 2 und R 3 nicht miteinander direkt ver- 
5 bunden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kommen als Gruppen R\ R 2 und R 3 Reste aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl und p-Tolyl in Be- 
tracht. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sollten dabei maximal zwei 
1 0 der Gruppen R\ R 2 und R 3 Phenyl-Gruppen sein. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform sollten dabei maximal zwei der Grup- 
pen R\ R 2 und R 3 o-Tolyl-Gruppen sein. 

« 

15 Als besonders bevorzugte Verbindungen II kdnnen solche der Formel II a 

(o-Tolyl-O-X, (m-Tolyl-0-)x (p-Tolyl-0-) y (Phenyl-O-k P (II a) 

eingesetzt werden, wobei w, x, y und z eine naturliche Zahl bedeuten, und folgende 

20 Bedingungen gelten: w + x + y + z = 3 und w, z £ 2. 

* 

Solche Verbindungen II a sind z.B. (p-Tolyl-0-)(Phenyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-0-)(Phenyl- 
0-) 2 P. (o-Tolyl-O-) (Phenyl-0-) 2 P, (p-Tolyl-0-)2(Phenyl-0-)P , (m-Tolyl-O-M Phenyl- 
0-)P, (o-Tolyl-0-) 2 (Phenyl-0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(p- 
25 Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P. (p-Tolyl-O-JsP, (m-Tolyl- 
0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (c-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-0-) 2 (p-Toluyl-0-)P. (o-Tolyl- 
0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)P, (m-Tolyl-O-^P, (o-Tolyl-0-)(m- 

« 

Tolyl-0-) 2 P (o-Tolyl-0-) 2 (m-Tolyl-0-)P, oder Gemische soldier Verbindungen. 

30 Gemische enthaltend (m-Tolyl-0-) 3 P, (m -Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl- 
0-) 2 P und (p-Tolyl-O-^P kann man beispielsweise durch Umsetzung eines Gemisches 
enthaltend m-Kresol und p-Kresol, insbesondere im MolverhSltnis 2 : 1, wie es bei der 
destillativen Aufarbeitung von Erddl anfailt, mit einem Phosphortrihalogenid, wie 
Phosphortrichlorid, erhalten. 

35 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform kommen als phosphorhaltige 
Liganden die in der DE-A 199 53 058 naher beschriebenen Phosphite der Formel II b 
in Betracht: 



40 



P (0-R 1 )x (0-R 2 )y (O-R 3 ^ (0-R 4 ) p 



(Hb) 



WO 2005/073170 PCT/EP2005/000772 

8 

mit 

R 1 : aromatischer Rest mit einem C^e-Alkylsubstituenten in o-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
5 oder mit einem aromatischen Substituenten in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 

das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem 
in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromati- 
schen System verbindet, anellierten aromatischen System, 

1 0 R 2 : aromatischer Rest mit einem CrCte-Alkylsubstituenten in m-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
oder mit einem aromatischen Substituenten in m-Stellung zu dem Sauerstoff- 
atom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit 
einem in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem a- 

15 romatischen System verbindet, anellierten aromatischen System, wobei der aro- 

matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 
dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

R 3 : aromatischer Rest mit einem CrC 18 -Alkylsubstituenten in p-Stellung zu dem 
20 Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 

oder mit einem aromatischen Substituenten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, wobei der aro- 
matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 
dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 



25 



35 



40 



>4. 



aromatischer Rest, der in o-, m- und p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, andere als die fur R 1 , R 2 
und R 3 definierten Substituenten tragt, wobei der aromatische Rest in o-Stellung 
zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System 
30 verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

x : 1 oder 2, 



y, z, p: unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 mit der Maligabe, dass x+y+z+p = 3. 

Bevorzugte Phosphite der Formel II b sind der DE-A 199 53 058 zu entnehmen. Als 
Rest R 1 kommen vorteilhaft o-Tolyl-, o-Ethyl-phenyl-, o-n-Propyl-phenyl-, o-lsopropyl- 
phenyl-, o-n-Butyl-phenyl-, o-sek-Butyl-phenyh o-tert-Butyl-phenyl-, (o-Phenyl)-Phenyl« 
Oder 1-Naphthyl- Gruppen in Betracht 

» 

Als Rest R 2 sind m-Tolyl-, m-Ethyl-phenyl-, m-n-Propyl-phenyl-, m-lsopropyl-phenyl-, 
m-n-Butyl-phenyl-, m-sek-Butyl-phenyl-, m-tert-Butyl-phenyh (m-Phenyl)-Phenyl- oder 
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2-Naphthyl- Gruppen bevorzugt. 



Als Rest R 3 kommen vorteilhaft p-Tolyl-, p-Ethyl-phenyl-, p-n-Propyl-phenyl-, p- 
Isopropyl-phenyl-, p-n-Butyl-phenyl-, p-sek-Butyl-phenyl-, p-tert-Butyl-phenyl- Oder (p- 
5 Phenyl)-Phenyl-Gruppen in Betracht 



Rest R 4 ist bevorzugt Phenyl. Vorzugsweise ist p gleich null. FOr die Indizes x, y, z und 
p in Verbindung II b ergeben sich folgende MOglichkeiten: 



X 


y 


z 


p 


1 


0 


0 


2 


1 


0 


1 


1 


• 1 


1 


0 


1 


2 


0 


0 


1 


1 


0 


2 


0 


1 


1 


1 


0 


1 


2 


0 


0 


2 


0 


1 


0 


2 


1 


0 


0 
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Bevorzugte Phosphite der Formel II b sind solche, in denen p gleich null ist sowie R\ 
R 2 und R 3 unabhSngig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, m-Tolyl 
und p-Tolyl, und R 4 Phenyl ist. 

15 Besonders bevorzugte Phosphite der Formel II b sind solche, in denen R 1 der o- 

Isopropyl-phenyl-Rest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der vor- 
stehenden Tabelle genannten Indizes; auBerdem solche, in denen R 1 der o-Tolytrest, 
R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
weiterhin solche, in denen R 1 der 1-Naphthylrest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p- 

20 Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; aulierdem solche, in denen R 1 
der o-Tolylrest, R 2 der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle 
genannten Indizes; und schlielSlich solche, in denen R 1 der o-lsopropyl-phenyl-Rest, R 2 
der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
sowie Gemische dieser Phosphite. 

25 

Phosphite der Formel II b kGnnen erhalten werden, indem man 

a) ein Phosphortrihalogenid mit einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische umsetzt unter 
30 Erhalt eines Dihalogenophosphorigsauremonoesters, 
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b) den genannten Dihalogenophosphorigsduremonoester mit einem Alkohol aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH f R 3 OH und R 4 0H oder de- 
ren Gemische umsetzt unter Erhalt eines MonohalogenophosphorigsSurediesters 
und 

5 

c) den genannten Monohalogenophosphorigsaurediester mit einem Alkohol ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R^H, R 3 OH und R 4 OH oder deren 
Gemische umsetzt unter Ertialt eines Phosphits der Formel II b. 

10 Die Umsetzung kann in drei getrennten Schritten durchgefOhrt werden. Ebenso kSnnen 
zwei der drei Schritte kombiniert werden, also a) mit b) Oder b) mit c). Alternativ kSnnen 
alle der Schritte a), b) und c) miteinander kombiniert werden. 

Dabei kann man geeignete Parameter und Mengen der Alkohole ausgewahlt aus der 
15 Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische durch 
einige einfache Vorversuche leicht ermitteln. 

Als Phosphortrihalogenid kommen grundsatzlich alle Phosphortrihalogenide, vorzugs- 
weise solche, in denen als Halogenid CI, Br, I, insbesondere CI, eingesetzt wird, sowie 
20 deren Gemische in Betracht. Es kOnnen auch Gemische verschiedener gleich oder 
unterschiedlich halogensubstituierter Phosphine als Phosphortrihalogenid eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt ist PCI 3 . Weitere Einzelheiten zu den Reaktionsbedin- 
gungen bei der Herstellung der Phosphite II b und zur Aufarbeitung sind der 
DE-A 199 53 058 zu entnehmen. 

25 

Die Phosphite II b kOnnen auch in Form eines Gemisches verschiedener Phosphite II b 
als Ligand verwendet werden. Ein solches Gemisch kann beispielsweise bei der Her- 
stellung der Phosphite II b anfallen. 

30 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
ist der zusatzliche monodentate phosphorhaltige Ligand des Nickel(0)-Komplexes 
und/oder der zusatzliche monodentate freie phosphorhaltige Ligand ausgewahlt aus 

« 

Tritolylphosphit sowie den Phosphiten der Formel II b 

35 P (0-R 1 ) x (0-R 2 ) y (0-R 3 ) 2 (0-R 4 ) p (II b) 

worin R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, 
m-Tolyl und p-Tolyl, R 4 Phenyl ist; x gleich 1 oder 2 ist, und y, z, p unabhangig vonein- 
ander 0,. 1 oder 2 sind mit der Mallgabe, dass x+y+z+p = 3 ist; und deren Mischungen. 

40 

Die beschriebenen Verbindungen I, II II a und II b sowie deren Herstellung sind an sich 
bekannt. Als zusatzlicher monodentater phosphorhaltiger Ligand neben einem Chelat- 
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liganden der Formel I oder einem Gemisch aus mehreren Chelatliganden der Formel I 
k6nnen auch Mischungen, enthaltend mindestens zwei der Verbindungen II, II a und II 
b, eingesetzt werden. 



5 Die Hydrocyanierung kann in Gegenwart oder in Abwesenheit von einem LOsemittel 
durchgefOhrt werden. Wenn ein Ldsemittel verwendet wird t so sollte das Lasemittel bei 
der gegebenen Reaktionstemperatur und dem gegebenen Reaktionsdruck flQssig und 
inert gegenQber den ungesattigten Verbindungen und dem mindestens einen Katalysa- 
tor sein. Im Allgemeinen werden als LOsemittel Kohlenwasserstoffe, beispielsweise 
10 Benzol oder Xylol, oder Nitrile, beispielsweise Acetonitrile oder Benzonitril, verwendet. 
Vorzugsweise wird allerdings ein Ligand als Losemittel verwendet. Femer ist es m6g- 
lich, mebrere, wie zwei oder drei, LOsemittel zu verwenden. 

Die in dem erfindungsgemafJen Verfahren verwendeten Katalysatoren kdnnen bei- 
15 spielsweise durch reduktive Katalysatorsynthese hergestellt werden. Hierzu wird eine 
Nickel(ll)-Quelle mit dem Ligand nach allgemein bekannten Verfahren, beispielsweise 
in US 6,127,567 und den dort zitierten Referenzen sowie den deutschen Patentanmel- 
dungen DE 103 51 000.1, DE 103 51 002.8 und DE 103 51 003.6 der BASF AG be- 
schrieben, zum Nickel(0)-Kornplex umgesetzt. 

20 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform der reduktiven Nickel-Katalysatorsynthese ist in der 
prioritatsaiteren, nicht vorverOffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 103 51 
000.1 mit dem Titel B Verfahren zur Herstellung von Nickel(0)-Phosphoriigand- 
Komplexen" der BASF AG beschrieben. DemgemaiJ erfolgt die Herstellung des Ni- 

25 ckel(0)-Katalysators dadurch, dass man ein Nickel(ll)-Ether-Addukt in Gegenwart min- 
destens eines Phosphor-haltigen Liganden reduziert. Das hierftir zu verwendende Ni- 
ckel(ll)-Ether-Addukt wird vorzugsweise dadurch hergestellt, dass man ein Nickelhalo- 
genid in Wasser I0st, mit einem Ether und einem organischen Nitril, gegebenenfalls 
unter Ruhren, versetzt und anschliedend Wasser und gegebenenfalls Ether entfemt. 

30 Das Nickel(ll)-Ether-Addukt ist vorzugsweise wasserfrei und enthait in einer bevorzug- 
ten Ausfuhrungsfomi ein Nickelhalogenid. Als Nickelhalogenid kommen Nickelchlorid, 
Nickelbromid und Nickeliodid in Frage. Bevorzugt ist Nickelchlorid. Das venvendete 
Nickel(ll)-Ether-Addukt umfasst vorzugsweise einen Sauerstoff-haltigen, Schwefel- 
haltigen oder gemischt Sauerstoff-Schwefel-haltigen Ether. Dieser ist vorzugsweise 

35 ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylether, Di- 
n-propylether, Diisopropylether, Di-n-butylether, Di-sec-butylether, Ethylenglykoldialky- 
lether, Diethylenglykoldialkylether und Triethylenglykoldialkylether. Als Ethylenglykoldi- 
alkylether wird bevorzugt Ethylenglykoldimethylether (1,2-Dimethoxyethan, Glyme) und 
Ethylenglykoldiethylether venvendet. Als Diethylenglykoldialkylether wird bevorzugt Di- 

40 ethylenglykoldimethylether (Diglyme) verwendet. Als Triethylenglykoldialkylether wird 
bevorzugt Triethylenglykoldimethylether (Triglyme) verwendet. 
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Das zur Herstellung des Nickel(0)-Komplexes verwendete Reduktionsmittel ist vor- 
zugsweise ausgewShlt aus der Gruppe, bestehend aus Metallen, die elektropositiver 
als Nickel sind, Metallalkylen, elektrischem Strom, komplexen Hydriden und Wasser- 
stoff. 

5 

In einer weiteren AusfGhrungsform kann der Nickel(0)-Katalysator durch ein Verfahren 
hergestellt werden, das in der prioritatsaiteren, nicht vorverbffentlichten deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 103 51 002.8 mit dem Titel .Verfahren zur Herstellung von Ni- 
ckel(0)-Phosphorligand-Komplexen" der BASF AG beschrieben ist. Demnach erfolgt 

10 die Herstellung des Nickel(0)-Komplexes dadurch, dass eine Nickel(ll)-Quelle, die Ni- 
ckelbromid, Nickeliodid Oder Mischungen davon enthait, in Gegenwart mindestens ei- 
nes Phosphor-haltigen Liganden reduziert wird. Dabei wird die Nickel(ll)-Quelle vor- 
zugsweise ohne vorherige besondere Trocknung verwendet. Es ist bevorzug, dass Die 
Herstellung erfolgt dabei vorzugsweise in einem L6semittel, das ausgewShlt ist aus der 

15 Gruppe, bestehend aus organischen Nitrilen, aromatischen Oder aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen oder Mischungen davon. Als Reduktionsmittel werden vorzugsweise 
Metalle, .die elektropositiver als Nickel sind, verwendet. Gleichfalls ist auch die Vewen- 
dung von Metallalkylen, elektrischem Strom, komplexen Hydriden oder Wasserstoff 
mOglich. 

20 

Daruber hinaus kann der in dem erfindungsgema&en Verfahren verwendete Nickel(O)- 
Katalysator auch nach einem Verfahren hergestellt werden, das in der prioritatsaiteren, 
nicht vorverbffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 103 51 003.6 mit dem Titel 
„Einsatz von azeotrop-getrocknetem Nickel(ll)-Ha1ogeniden 0 der BASF AG beschrieben 

25 ist, hergestellt werden. Demnach erfolgt die Herstellung des Nickel(0)-Komplexes da- 
durch, dass ein durch Azeotropdestillation getrocknetes wasserhaltiges Nickel(ll)- 
halogenid in Gegenwart mindestens eines Phosphor-haltigen Liganden reduziert wird. 
Das Nickel(ll)-halogenid ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Nickel(ll)-chlorid, Nickel(ll)-bromid und Nickel(ll)-iodid. Das durch Azeotropdestillation 

30 getrocknete Nickel(ll)-halogenid wird vorzugsweise durch ein Verfahren zur Entfemung 
von Wasser aus den entsprechenden wasserhaltigen Nickel(ll)-halogeniden herge- 
stellt, wobei die Mischung mit einem VerdQnnungsmittel versetzt wird, dessen Siede- 
punkt im Falle der Nichtazeotropbildung des genannten Verdunnungsmittels mit Was- 
ser unter den Druckbedingungen der nachfolgend genannten Destination hoher ist als 

35 der Siedepunkt von Wasser und das an diesem Siedepunkt des Wassers flussig vor- 
liegt oder das ein Azeotrop oder Heteroazeotrop mit Wasser unter den Druck- und 
Temperaturbedingungen der nachfolgend genannten Destination bildet, und die Mi- 
schung, enthaltend das wasserhaltige Nickel(ll)-halogenid und das Verdtinnungsmittel, 
unter Abtrennung von Wasser oder des genannten Azeotrops oder des genannten He- 

40 teroazeotrops von dieser Mischung und unter Erhalt einer wasserfreien Mischung, ent- 
haltend Nickel(ll)-halogenid und das besagte VerdQnnungsmittel destilliert wird. Das 
verwendete VerdQnnungsmittel ist vorzugsweise ein organisches VerdQnnungsmittel 
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mit mindestens einer Nitrilgruppe. Die Reduktion zur Herstellung des entsprechenden 
Nickel(0)-Komplexes erfolgt vorzugsweise durch Metalle, die elektropositiver als Nickel 
sind. Altemativ ist auch die Verwendung von Metallalkylen, elektrischem Strom, Metall- 
hydriden und Wasserstoff mdglich. 

5 

Der in den Verfahren gemSli den zuvor beschriebenen Patentanmeldungen DE 103 51 
000.1, DE 103 51 002.8 und DE 103 51 003.6 verwendete Ligand kann auch in einer 
Ligandldsung voriiegen, die bereits als Katalysatorldsung in Hydrocyanierungsreaktio- 
nen eingesetzt wurde und somit an Nickel(O) abgereichert ist 

10 

Die Hydrocyanierung kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Vonichtung 
durchgefOhrt werden. Fur die Reaktion kommen hierftir ubliche Vorrichtungen in Be- 
tracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 
4. Ed., Vol. 20, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seiten 1040 bis 1055 beschrieben 
15 sind, siehe ROhrkesselreaktoren, Schlaufenreaktoren, Gasumlaufreaktoren, Blasen- 
saulenreaktoren oder Rohrreaktoren, jeweils gegebenenfalls mit Vorrichtungen zur 
Abfuhr von ReaktionswSrme. Die Reaktion kann in mehreren, wie zwei Oder drei, Vor- 
richtungen durchgefOhrt werden. 

20 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaiJen Verfahrens haben sich 
Reaktoren mit RQckvermischungscharakteristik Oder Kaskaden von Reaktoren mit 
ROckvermischungscharakteristik als vorteilhaft erwiesen. Als besonders vorteilhaft ha- 
ben sich Kaskaden aus Reaktoren mit ROckvermischungscharakteristik erwiesen, die 
in Bezug auf die Dosierung von Cyanwasserstoff in Querstromfahrweise betrieben 

25 werden. 

Die Hydrocyanierung wird kontinuierlich vorzugsweise in einem oder mehreren gertihr- 
ten Verfahrensschritten durchgefOhrt. Wenn eine Mehrzahl von Verfahrensschritten 
verwendet wird, so ist es bevorzugt, dass die Verfahrensschritte in Serie geschaltet 
30 sind. Dabei wird das Produkt von einem Verfahrensschritt direkt in den nSchsten Ver- 
fahrensschritt uberfuhrt Der Cyanwasserstoff kann direkt in den ersten Verfahrens- 
schritt Oder zwischen den einzelnen Verfahrensschritten zugefuhrt werden. 

Die Reaktion wird vorzugsweise bei DrOcken von 0,1 bis 500 MPa, besonders bevor- 
35 zugt 0,5 bis 50 MPa, insbesondere 1 bis 5 MPa durchgefOhrt. Die Reaktion wird vor- 
zugsweise bei Temperaturen von 273 bis 473 K, besonders bevorzugt 31 3 bis 423 K, 
insbesondere bei 333 bis 393 K durchgefOhrt. Dabei haben sich durchschnittliche mitt- 
lere Verweilzeiten der flussigen Reaktorphase im Bereich von 0,001 bis 100 Stunden, 
vorzugsweise 0,05 bis 20 Stunden, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Stunden, pro Reak- 
40 tor als vorteilhaft erwiesen. 



• 
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Die Reaktion kann in einer AusfQhrungsform in flussiger Phase in Gegenwart einer 
Gasphase und gegebenenfalls einer festen suspendierten Phase ausgefuhrt werden. 
Dabei kdnnen die Ausgangsstoffe Cyanwasserstoff und 1,3-Butadien jeweils flussig 
Oder gasfdrmig zudosiert werden. 
5 Die Reaktion kann in einer weiteren AusfQhrungsform in flQssiger Phase durchgefQhrt 
werden, wobei der Druck im Reaktor so bemessen ist, dass alle Edukte wie 1,3- 
Butadien, Cyanwasserstoff und der mindestens eine Katalysator flQssig zudosiert wer- 
den und in der Reaktionsmischung in flussiger Phase vorliegen. Dabei kann eine feste 
suspendierte Phase im Reaktionsgemisch vorliegen, die auch zusammen mit dem 
10 mindestens einen Katalysator zudosiert werden kann, beispielsweise bestehend aus 
Abbauprodukten des Katalysatorsystems, enthaltend unter anderem Nickel(ll)- 
Verbindungen. 



In einer bevorzugten AusfQhrungsform ist das erfindungsgemafle Verfahren dadurch 
15 gekennzeichnet, dass die kontinuierliche Hydrocyanierung in Gegenwart mindestens 
einer Lewis-Saure durchgefQhrt wird. 

ErfindungsgemaR wurde gefunden, dass bei Einsatz eines Oberschusses an 1 ,3- 
Butadien die Gegenwart einer Lewis-Saure nicht zur, fur Monophosphitkomplexe litera- 
20 turbekannten Bildung von Dintirilen in Form von Methylglutardinitril fQhrt. Die Ergebnis- 
se, die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten werden, sind denen ohne Zu- 
satz an Lewis-Saure vergleichbar. 

Das erfindungsgemaiie Verfahren ist in einer bevorzugten AusfQhrungsform durch die 
25 folgenden Verfahrensschritte gekennzeichnet: 

(a) kontinuierliche Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien in Gegenwart mindestens ei- 
nes Nickel(0)-Katalysators mit Chelatliganden und gegebenenfalls in Gegenwart 
mindestens einer Lewis-Saure, wobei 1,3-Butadien und Cyanwasserstoff in ei- 
30 nem Verhaltnis von 1,6 bis 1,1 zu 1, vorzugsweise 1,6 bis 1,3 zu 1, verwendet 

werden und eine Mischung 1 erhalten wird, die 3-Pentennitril und 2-Methyl-3- 
butennitril enthait; 

(c) kontinuierliche Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril, das in der Mischung 1 
35 enthalten ist, an mindestens einem gelSsten Oder dispergierten Isomerisie- 

rungskatalysator zu 3-Pentennitril, wobei eine Mischung 2 resultiert. 

ErfindungsgemaB fuhrt man die Isomerisierung in Gegenwart eines Systems, enthal- 
tend 

40 a) Nickel(O), 

b) eine Nickel(O) als Ligand komplexierende, dreibindigen Phosphor enthaltende 
Verbindung und gegebenenfalls 

45 c) eine Lewis-Saure 
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Die Herstellung von Nickel(O) enthaltenden Katalysatorsystemen kann nach an sich 
bekannten Verfahren erfolgen. 

5 

Als Liganden fur den Isomerisierungskatalysator kflnnen die gleichen Phosphor- 
haltigen Liganden wie fQr den Hydrocyanierungskatalysator verwendet werden. Somit 
ist in einer bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemSlien Verfahrens der in 
Verfahrensschritt (c) verwendete Isomerisierungskatalysator der in Verfahrensschritt 
10 (a) verwendete Nickel(0)-Katalysators mit Chelatliganden. 

Weiterhin enthait das System gegebenenfalls eine Lewis-Saure. Die Verwendung einer 
Lewis-Saure in der Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril fuhrt zu einer Erhdhung 
der Reaktionsgeschwindigkeit. Hierdurch wird die Absenkung der Reaktionstemperatur 
15 emidglicht und somit die thermische Belastung des Katalysators verringert. 

Im Sinne der voriiegenden Erfindung wird unter einer Lewis-Saure eine einzelne Lewis- 
Saure oder ein Gemisch aus mehreren, wie zwei, drei Oder vier Lewis-Sauren, ver- 
standen. 

20 

Als Lewis-Saure kommen dabei anorganische oder organische Metall-Verbindungen in 
Betracht, in denen das Kation ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Scandi- 
um, Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Bor, Aluminium, 
Yttrium, Zirkonium, Niob, Molybdan, Cadmium, Rhenium und Zinn. Beispiele sind 

25 ZnBr 2 , Znl 2l ZnCI 2l ZnS0 4l CuCI 2 , CuCI, Cu(0 3 SCF 3 ) 2 , CoCI 2 , Col 2 , Fel 2 , FeCI 3 , FeCI 2 , 
FeCI 2 (THF) 2 , TiCU(THF) 2 , TiCI 4 . TiCI 3 , CITi(0-i-Propyl) 3 , MnCI 2l ScCI 3) AICI 3l 
(C 6 H 17 )AICI 2 , (C e H 17 ) 2 AICI, (i-C 4 Ho)2AICI f (CeHg^AICI, (C 6 H 5 )AICI 2 , ReCI 5 , ZrCI 4 , NbCI 5 , 
VCI 3 , CrCI 2l M0CI5, YCI 3 , CdCI 2 , LaCI 3 , Er(0 3 SCF 3 )3, Yb(0 2 CCF 3 ) 3 , SmCI 3 , B(C 6 H 5 ) 3 , 
TaCI 5 , wie beispielsweise in US 6,127,567, US 6,171,996 und US 6,380,421 beschrie- 

30 ben. Weiterhin kommen in Betracht Metallsalze, wie ZnCI 2 , Col 2 und SnCI 2 sowie orga- 
nometallische Verbindungen, wie RAICI 2| R 2 AICI, RSn0 3 SCF 3 und R 3 B, wobei R eine 
Alkyl- Oder Aryl-Gruppe ist, wie beispielsweise in US 3,496,217, US 3,496,218 und US 
4,774,353 beschrieben. Weiterhin kbnnen gemaii US 3,773,809 als Promotor ein Me- 
tall in kationischer Form, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Zink, Cadmium, 

35 Beryllium, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Erbium, 
Germanium, Zinn, Vanadium, Niob, Scandium, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, 
Rhenium, Palladium, Thorium, Eisen und Kobalt, vorzugsweise Zink, Cadmium, Titan, 
Zinn, Chrom, Eisen und Kobalt, eingesetzt werden, wobei der anionische Teil der Ver- 
bindung ausgewahlt sein kann aus der Gruppe, bestehend aus Halogeniden, wie Fluo- 

40 rid, Chlorid, Bromid und Jodid, Anionen niedriger Fettsauren mit von 2 bis 7 Kohlen- 
stoffatomen, HP0 3 2 -, H 3 P0 2 \ CF 3 CO(T, C 7 H 15 OS0 2 " oder S0 4 2 \ Weiterhin sind aus US 
3,773,809 als geeignete Promotoren Borhydride, Organoborhydride und Borsaureester 
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der Formel R3B und B(OR) 3> wobei R ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus 
Wasserstoff, Aryl-Radikalen mit zwischen 6 und 18 Kohlenstoff-Atomen, mit Alkyl- 
Gruppen mit 1 bis 7 Kohlenstoff-Atomen substituierten Aryl-Radikalen und mit Cyano- 
substituierten Alkyl-Gruppen mit 1 bis 7 Kohlenstoff-Atomen substituierten Aryl- 
5 Radikalen, vorteilhaft Triphenylbor, genannt. Weiterhin k6nnen, wie in US 4,874,884 
beschrieben, synergistisch wirksame Kombinationen von Lewis-Sauren eingesetzt 
werden, urn die Aktivitat des Katalysatorsystems zu erhOhen. Geeignete Promotoren 
kGnnen beispielsweise aus der Gruppe bestehend aus CdCI 2 , FeCI 2 , ZnCI 2 , B(C 6 H 5 )3 
und (C 6 H 5 )3SnX, mit X=CF 3 S0 3 , CH 3 C6H 4 S0 3 oder (C6H 5 ) 3 BCN ausgewahlt werden, 
10 wobei fQr das VerhSltnis von Promoter zu Nickel ein Bereich von vorzugsweise etwa 
1:16 bis etwa 50:1 genannt ist 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung umfasst der Begriff Lewis-Saure auch die in US 
3,496,217, US 3,496,218, US 4,774,353, US 4,874,884, US 6,127,567, US 6,171,996 
15 und US 6,380,421 genannten Promotoren. 

Als besonders bevorzugte Lewis-Sauren kommen unter den genannten insbesondere 
Metallsalze, besonders bevorzugt Metallhalogenide, wie Fluoride, Chloride, Bromide, 
Jodide, insbesondere Chloride, in Betracht, von denen wiederum Zinkchlorid, Eisen- 
20 (ll)-Chlorid und Eisen-(lll)-chlorid besonders bevorzugt sind. 

Die Isomerisierung kann in Gegenwart eines flQssigen VerdQnnungsmittels, 

- beispielsweise eines Kohlenwasserstoffs, wie Hexan, Heptan, Oktan, Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, Benzol, Decahydronaphthalin 

25 - beispielsweise eines Ethers, wie Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldime- 
thylether, Anisol, 

- beispielsweise eines Esters, wie Ethylacetat, Methylbenzoat, oder 

- beispielsweise eines Nitrils, wie Acetonitril, Benzonitril, oder 

- Gemischen solcher VerdOnnungsmittel durchgefuhrt werden. 

30 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommt eine Isomerisierung in Abwe- 
senheit eines solchen flQssigen VerdQnnungsmittels in Betracht. 

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Isomerisierung und/oder die 
35 Hydrocyanierung in nicht-oxidierend wirkender Atmosphare, beispielsweise unter einer 
Schutzgasatmosphare aus Stickstoff oder einem Edelgas, beispielsweise Argon, 
durchgefQhrt wird. Dabei werden die Isomerisierung und/oder die Hydrocyanierung 
vorzugsweise unter Feuchtigkeitsausschluss durchgefuhrt. 

40 Die Isomerisierung kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Vorrichtung 
durchgefuhrt werden. Fur die Isomerisierung kommen somit Qbliche Vorrichtungen in 
Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technolo- 
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gy, 4. Ed., Vol. 20, John-Wiley & Sons, New York, 1996, Seiten 1040 bis 1055 be- 
schrieben sind, wie ROhrkesselreaktoren, Schlaufenreaktoren, Gasumlaufreaktoren, 
Blasensaulenreaktoren oder Rohrreaktoren. Die Reaktion kann in mehreren, wie zwei 
Oder drei Vorrichtungen durchgefuhrt werden. 

5 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens wind die 
Isomerisierung in einem kompartimentiertem Rohrreaktor durchgefQhrt. 

• 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
10 wird die Isomerisierung in mindestens zwei in Serie geschalteten Reaktoren durchge- 
fuhrt, wobei der erste Reaktor im Wesentlichen ROhrkesselcharakteristik aufweist und 
der zweite Reaktor so ausgefOhrt ist, dass er im Wesentlichen Rohrcharakteristik auf- 
weist. 

15 In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
wird die Isomerisierung in einem Reaktor durchgefuhrt, wobei der Reaktor die Charak- 
teristik einer ROhrkesselkaskade aufweist, die 2 bis 20 ROhrkesseln, insbesondere 3 
bis 1 0 ROhrkesseln, entspricht. 

20 Die Isomerisierung wird vorzugsweise bei einem absoluten Druck von 0,1 mbar bis 100 
bar, bespnders bevorzugt 1 mbar bis 16 bar, insbesondere 10 mbar bis 6 bar, durchge- 
fuhrt. Die Temperatur betrSgt dabei vorzugsweise 80 bis 125 °C, besonders bevorzugt 
85 bis 120 °C, insbesondere 90 bis 115 °C. 

25 In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
wird zwischen dem Verfahrensschritt (a) und (c) folgender Verfahrensschritt (b) durch- 
laufen: 

(b) destillative Entfemung von 1 ,3-Butadien aus der Mischung 1 . 

30 

Erfindungsgemaii wurde festgestellt, dass 1 ,3-Butadien als Inhibitor in der Isomerisie- 
rung von 2-Methyl-3-butennitril wirkt, Daher ist es von der VerfahrensfOhrung beson- 
ders bevorzugt, dass das 1 ,3-Butadien vor der Isomerisierung entfernt wird. 

35 In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
wird das durch das erfindungsgemafie Verfahren in Verfahrensschritt (c) erhaltene 3- 
Pentennitril, gegebenenfalls nach einer Isomersierung des parallel erhaltenen 2- 
Methyl-3-butennitrils gemaii oben beschriebener AusfOhrungsform, einer weiteren 
Hydrocyanierung in Gegenwart mindestens einer Lewis-Saure zu Adipodinitril unterzo- 

40 gen. Die hierbei anzuwendenden Verfahrensbedingungen sind an sich bekannt. Auch 
in dieser Hydrocyanierung wird ein Nickel(0)-Katalysator mit phosphorhaltigen Ligan- 
den verwendet. Daher bietet sich fQr ein Okonomisches Verfahren an, die in den jewei- 
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ligen Hydrocyanierungen verwendeten Katalysatorkreisiaufe miteinander zu verschal- 
ten, so dass dass auch in der zweiten Hydrocyanierung dasselbe Katalysatorsystem 
wie in der ersten Hydrocyanierung verwendet wird. Eine entsprechende Verfahrens- 
weise ist in der DE-A-102 004 004 682 beschrieben. Da das erfindungsgemaBe Ver- 
5 fahren es nun erm&glicht, eine Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien mit Lewis-Saure 
durchzufuhren, ist eine wie bisher vorgesehene aufwendige quantitative Abtrennung 
der Lewis-Saure aus der zweiten Hydrocyanierung von 3-Pentennitril vor dem Einsatz 
in der ersten Hydrocyanierung von 1,3-Butadien bei Einsatz eines Uberschusses an 
1 ,3-Butadien nicht notwendig. Somit genOgt in der vorliegenden Erfindung vorzugswei- 
10 se eine einfache Extraktion zur Dinitrilabtrennung nach der zweiten Hydrocyanierung. 



Falls eine Isomerisierung durchgeflihrt wird, so ist besonders bevorzugt, dass in der 
ersten und der zweiten Hydrocyanierung wie in der Isomerisierung das gleiche Kataly- 
satorsystem verwendet wird. Durch die Mdglichkeit, eine Lewis-Saure in der ersten 
15 Hydrocyanierung ohne Selektivitatsverlust zu zulassen, kann die Katalysatorextraktion 
verkleinert werden. 



20 



Die voriiegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Ausfuhrungsbeispiele naher 
eriautert. 

Beispiel: Kontinuierliche Hydrocyanierung von BD zu 2M3BN/3PN 

In den Beispielen werden folgende AbkQrzungen verwendet: 

25 HCN: Cyanwasserstoff 

3PN: 3-Pentennitril 

MGN: Methyglutardinitril 

2M3BN: 2-Methyl-3-butennitril 

BD: 1 ,3-Butadien 

30 THF: Tetrahydrofuran 




Ligand 1 
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Beispiel 1: (Verhaitnis BD/HCN = 1/1) 

1,65 mol 1,3-Butadien, 1,65 mol HCN und 4 mmol Ni in Form einer KatalysatorlOsung, 
5 bestehend aus 1 mmol Ni(0), 2 mmol Ligand 1 und 4 mmol m-/p-Tolylphosphit, gelOst 
in 3-Pentennitril, werden pro Stunde in einen Druckreaktor eingespeist (Druck: 15 bar, 
Temperatur innen 90 °C, Verweilzeit: 40 Min/Reaktor). Der HCN-Umsatz ist nach Mali- 
analyse quantitativ (Titration nach Vollhardt). Man bestimmt das Verhaitnis 
2M3BN/3PN des Reaktionsaustrages GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent). 
10 Das Verhaitnis 2M3BN/3PN betrdgt 1/0.76. Die Ausbeute bezogen auf HCN betragt: 
87.7 % Pentennitril, 10.4 % MGN, 1.7 % 2M2BN. 

Beispiel 2: (Verhaitnis BD/HCN = 1.25/1) 

15 1,9 mol 1,3-Butadien, 1,5 mol HCN und 5.4 mmol Ni in Form einer Katalysatoriasung, 
bestehend aus 1 mmol Ni(0), 2 mmol Ligand 1 und 4 mmol m-/p-Tolylphosphit, gelOst 
in 3-Pentennitril, werden pro Stunde in einen Druckreaktor eingespeist (Druck: 15 bar, 
Temperatur innen 90 °C, Verweilzeit: 40 Min/Reaktor). Der HCN-Umsatz ist nach Mali- 
analyse quantitativ (Titration nach Vollhard). Man bestimmt das Verhaitnis 2M3BN/3PN 

20 des Reaktionsaustrages GC-Chromatographisch (GC-FI3chenprozent). Das Verhaitnis 
2M3BN/3PN betragt1/0.73. Die Ausbeute bezogen auf HCN betragt 94.6 % Penten- 
nitril, 4.0 MGN, 1.3 % 2M2BN. 

Beispiel 3: (Verhaitnis BD/HCN = 1.5/1) 

25 

2,45 mol 1 ,3-Butadien f 1 ,65 mol HCN und 4 mmol Ni in Form einer Katalysatoriasung, 
bestehend aus 1 mmol Ni(0), 2 mmol Ligand 1 und 4 mmol m-/p-Tolylphosphit, gelftst 
in 3-Pentennitril, werden pro Stunde in einen Druckreaktor eingespeist (Druck: 15 bar, 
Temperatur innen 90 °C, Verweilzeit: 33 Min/Reaktor). Der HCN-Umsatz ist nach MaB- 
30 analyse quantitativ (Titration nach Vollhard). Man bestimmt das Verhaitnis 2M3BN/3PN 
des Reaktionsaustrages GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das Verhaitnis 
2M3BN/3PN betragt 1/0.73. Die Ausbeute bezogen auf HCN betragt 95.9 % Penten- 
nitril, 1.3 MGN, 2.1%2M2BN. 

35 Beispiel: Synthase und Isomerislerung eines kontinuierllchen Reaktoraustrages 

Beispiel 4: (ohne Butadienabtrennung) 

Aus einer Katalysatoriasung, bestehend aus 0.56 % Ni(0), 62.2 % 3PN und 37,24 % 
40 Ligand 1, werden 2 mmol Ni(0) entnommen, mit 611 mmol BD versetzt, bei 25 °C in 
einen Glasautoklaven gefullt und auf 90 °C erwarmt. Ober 81 Min. werden nun 400 
mmol HCN in THF zudosiert, weitere 60 Min. bei 90 °C nachgeruhrt und eine Probe 
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genommen. Der HCN-Umsatz ist quantitativ (Mallanalyse nach Vollhard). Man be- 
stimmt zudem das Verhaitnis 2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GO 
Fiachenprozent). Das Verhaitnis 2M3BN/3PN betragt 1/1 .36. 

5 AnschlieBend wird der gesamte Ansatz auf 115 °C for 120 Min. erwarmt, urn 2M3BN 
direkt zu 3PN zu isomerisieren. Man nimmt eine Probe und bestimmt das Verhaitnis 
2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das Verhaitnis 2M3BN/ 
3PN betragt 1/3.3. 

10 Beispiel 5: (mit Butadienabtrennung) 

Aus einer KatalysatorlOsung, bestehend aus 0.56 % Ni(0), 62.2 % 3PN und 37,24 % 
Ligand 1, werden 2 mmol Ni(0) entnommen, mit 705 mmol BD versetzt, bei 25 °C in 
einen Glasautoklaven gefullt und auf 90 °C erwarmt. Ober 72 Min. werden nun 411 
15 mmol HCN in THF zudosiert, weitere 60 Min. bei 90 °C nachgerQhrt und eine Probe 
genommen. Der HCN-Umsatz ist quantitativ (MaBanalyse nach Vollhard). Man destil- 
liert nun bei 100 mbar und 50 °C das Qberschussige BD ab und bestimmt das Verhait- 
nis 2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das Verhaitnis 
2M3BN/3PN betragt 1/1.4. 

20 

AnschlieBend wird der Gesamte Ansatz auf 115 °C fur 120 Min. erwarmt, urn 2M3BN 
direkt zu 3PN zu isomerisieren. Man nimmt eine Probe und bestimmt das Verhaitnis 
2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das Verhaitnis 
2M3BN/3PN betragt 1/13.2. 

25 

Beispiel 6: (ohne Butadienabtrennung) 




Ligand 2 

30 

6 mmol Ligand 2, werden mit 2 mmol Ni(COD) 2 und 581 mmol BD in THF versetzt, bei 
25 °C in einen Glasautoklaven gefflllt und auf 90 °C erwarmt. Ober 85 Min. werden nun 
407 mmol HCN in THF zudosiert, weitere 60 Min. bei 90 °C nachgerQhrt und eine Pro- 
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be genommen. Der HCN-Umsatz ist quantitativ (Mafianalyse nach Vollhard). Man be- 
stimmt zudern das Verhaltnis 2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GC- 
Fiachenprozent). Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betragt 1/0.55. 

5 Anschliefiend wird der Gesamte Ansatz auf 115 °C fQr 120 Min. erwarmt, urn 2M3BN 
direkt zu 3PN zu isomerisieren. Man nimmt eine Probe und bestimmt das Verhaltnis 
2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das Verhaltnis 2M3BN/ 
3PN betragt 1/1.2. 

10 Beispiel 7: (mit Butadienabtrennung) 

6 mmol Ligand 2, werden mit 2 mmol Ni(COD) 2 und 583 mmol BD in THF versetzt, bei 
25 °C in einen Glasautoklaven gefullt und auf 90 °C erwarmt. Qber 105 Min. werden 
nun 411 mmol HCN in THF zudosiert, weitere 60 Min. bei 90 °C nachgeriihrt und eine 
15 Probe genommen. Der HCN-Umsatz ist quantitativ (Mafianalyse nach Vollhard). Man 
destilliert nun bei 100 mbar und 50 °C das Qberschussige BD ab und bestimmt das 
VerhSltnis 2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das Verhaltnis 
2M3BN3PN betragt 1/0.6. 

20 Anschlie'Rend wird der gesamte Ansatz auf 115 °C fur 120 Min. erwarmt, urn 2M3BN 
direkt zu 3PN zu isomerisieren. Man nimmt eine Probe und bestimmt das Verhaltnis 
2M3BN/3PN GOChromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das Verhaltnis 
2M3BN/3PN betragt 1/8.9. 

25 Beispiel 8: (ohne Butadienabtrennung) 




Ligand 3 
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6.3 mmol Ligand 3, werden mit 2 mmol Ni(COD) 2 und 581 mmol BD in THF versetzt, 
bei 25 °C in einen Glasautoklaven gefullt und auf 90 °C erwarmt. Ober 85 Min. werden 
nun 407 mmol HCN in THF zudosiert, weitere 60 Min. bei 90 °C nachgeriihrt und eine 
Probe genommen. Der HCN-Umsatz ist quantitativ (Ma&analyse nach Vollhard). Man 
5 destilliert nun bei 100 mbar und 50 °C das QberschOssige BD ab und bestimmt das 
Verhaltnis 2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GC-Flachenprozent). Das Verhaltnis 
2M3BN3PN betragt 1/2.4. 

Anschlie&end wird der gesamte Ansatz auf 115 °C fOr 120 Min. erwarmt, urn 2M3BN 
10 direkt zu 3PN zu isomerisieren. Man nimmt eine Probe und bestimmt das Verhaltnis 
2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das Verhaltnis 2M3BN/ 
3PN betragt 1/4.3. 

Beispiel 9: (mit Butadienabtrennung) 

15 

6 mmol Ligand 3, werden mit 2 mmol Ni(COD) 2 und 606 mmol BD in THF versetzt, bei 
25 °C in einen Glasautoklaven gefOllt und auf 90 °C erwarmt. Ober 76 Min. werden nun 
400 mmol HCN in THF zudosiert, weitere 60 Min. bei 90 °C nachgerGhrt und eine Pro- 
be genommen. Der HCN-Umsatz ist quantitativ (Malianalyse nach Vollhard). Man des- 
20 tilliert nun bei 100 mbar und 50 °C das uberschussige BD ab und bestimmt das Ver- 
haltnis 2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das Verhaltnis 
2M3BN3PN betragt 1/2.8. 

Anschlie&end wird der Gesamte Ansatz auf 115 °C fOr 120 Min. erwarmt, urn 2M3BN 
25 direkt zu 3PN zu isomerisieren. Man nimmt eine Probe und bestimmt das Verhaltnis 
2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das Verhaltnis 
2M3BN/3PN betragt 1/20. f 

i 
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Beispiel 10: (ohne Butadienabtrennung) 




5 Ligand 4 

2.6 mmol Ligand 4, werden mit 0.84mmol Ni(COD) 2 und 612 mmol BD in THF versetzt, 
bei 25 °C in einen Glasautoklaven gefOllt und auf 90 °C erwarmt. Ober 80 Min. werden 
nun 389 mmol HCN in THF zudosiert, weitere 60 Min. bei 90 °C nachgerOhrt und eine 

10 Probe genommen. Der HCN-Umsatz ist quantitativ (Malianalyse nach Vollhard). Man 
destilliert nun bei 100 mbar und 50 °C das Qberschussige BD ab und bestimmt das 
Verhaitnis 2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das Verhaitnis 
2M3BN3PN betragt 1/1.3. 

15 Anschliefiend wird der Gesamte Ansatz auf 115 °C fur 120 Min. erwarmt, um 2M3BN 
direkt zu 3PN zu isomerisieren. Man nimmt eine Probe und bestimmt das Verhaitnis 
2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das Verhaitnis 
2M3BN/3PN betragt 1/5.2. 

20 Beispiel 1 1 : (mit Butadienabtrennung) 

2.7 mmol Ligand 3, werden mit 0.89 mmol Ni(COD) 2 und 655 mmol BD in THF ver- 
setzt, bei 25 °C in einen Glasautoklaven gefullt und auf 90 °C erwarmt. Ober 70 Min. 
werden nun 414 mmol HCN in THF zudosiert, weitere 60 Min. bei 90 °C nachgerOhrt 

25 und eine Probe genommen. Der HCN-Umsatz ist quantitativ (Malianalyse nach Voll- 
hard). Man destilliert nun bei 100 mbar und 50 °C das Qberschussige BD ab und be- 
stimmt das Verhaitnis 2M3BN/3PN GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das 
Verhaitnis 2M3BN3PN betragt 1.3/1. 
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AnschlieBend wird der Gesamte Ansatz auf 115 °C fur 65 Min. erwarmt, um 2M3BN 
direkt zu 3PN zu isomerisieren. Man nimmt eine Probe und bestimmt das Verhaitnis 
2M3BN/3PN GOChromatographisch (GC-Fiachenprozent). Das Verhaitnis 
2M3BN/3PN betrSgt 1/20. 

5 

Beispiel: Hydrocyanierung von BD in Gegenwart elner LS 

Beispiel 12: 

10 1.64 mmol Ligand 3, werden mit 0.55 mol Ni(COD) 2l 0.55 mmol ZnCI 2 und 380 mmol 
BD in THF versetzt, bei 25 °C in einen Glasautoklaven gefOIlt und auf 90 °C erwarmt. 
Ober 100 Min. werden nun 253 mmol HCN in THF zudosiert, weitere 60 Min. bei 90 °C 
nachgeruhrt und eine Probe genommen. Der HCN-Umsatz ist quantitativ (Malianalyse 
nach Vollhard). Man bestimmt zudem das Verhaitnis 2M3BN/3PN GC- 

15 Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, int. Standart: Ethylbenzol). Das Verhaitnis 
2M3BN/3PN betriigt 1/1.1. Es bildeten sich 0.2 % MGN. 

Beispiel -13: 

20 1 .72 mmol Ligand 4, werden mit 0.56 mol Ni(COD) 2 , 0.57 mmol ZnCI 2 und 402 mmol 
BD in THF versetzt, bei 25 °C in einen Glasautoklaven gefUilt und auf 90 °C erwarmt. 
Ober 52 Min. werden nun 259 mmol HCN in THF zudosiert, weitere 60 Min. bei 90 °C 
nachgeruhrt und eine Probe genommen. Der HCN-Umsatz ist quantitativ (Malianalyse 
nach Vollhard). Man bestimmt zudem das Verhaitnis 2M3BN/3PN GC- 

25 Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, int. Standart: Ethylbenzol). Das Verhaitnis 
2M3BN/3PN betragt 1.5/1. Es bildete sich kein MGN. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur kontinuierlichen Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien in Gegenwart 
mindestens eines Nickel(0)-Katalysators mit Chelatliganden, dadurch gekenn- 

5 zeichnet, dass 1,3-Butadien und Cyanwasserstoff in einem molaren Verhaitnis 

von 1,6 bis 1,1 zu 1 verwendet warden . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die kontinuierliche 
Hydrocyanierung zusatzlich in Gegenwart mindestens einer Lewis-SSure 

1 0 durchgefQhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die folgenden Verfah- 
rensschritte: 

15 (a) kontinuierliche Hydrocyanierung von 1,3-Butadien in Gegenwart mindes- 

tens eines Nickel(0)-Katalysators mit Chelatliganden und gegebenenfalls in 
Gegenwart mindestens einer Lewis-Saure, wobei 1 ,3-Butadien und Cyan- 
wasserstoff in einem molaren Verhaitnis von 1,6 bis 1,1 zu 1 verwendet 
werden und eine Mischung 1 ertialten wird, die 3-Pentennitril und 2-Methyl- 

20 3-butennitril enthait; 

(c) kontinuierliche Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril, das in der Mi- 
schung 1 enthalten ist, an mindestens einem geldsten oder dispergierten 
Isomerisierungskatalysator zu 3-Pentennitril, wobei eine Mischung 2 resul- 
25 tiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das in Verfahrens- 
schritt (c) erhaltene 3-Pentennitril in Gegenwart mindestens eines Nickel(O)- 
K^talysators mit phosphorhaltigen Liganden hydrocyaniert wird. 

30 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Isomeri- 
sierung in Verfahrensschritt (c) durch Erhitzen der Mischung 1 auf 80 bis 125 °C 
erfolgt. 

35 6. Verfahren nach einem der AnsprQche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
in Verfahrensschritt (c) durchgefOhrte kontinuierliche Isomerisierung in Gegen- 
wart mindestens einer Lewis-Saure durchgefQhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
40 zwischen Verfahrensschritt (a) und Verfahrensschritt (c) folgender Verfahrens- 

schritt (b) durchlaufen wird: 

(b) destillative Entfemung von 1,3-Butadien aus der Mischung 1. 
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8. Verfahren nach einem der AnsprOche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der 
in Verfahrensschritt (c) verwendete Isomerisierungskatalysator der in Verfah- 
rensschritt (a) verwendete Nickel(0)-Katalysators mit Chelatliganden ist. 



5 9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Nickel(0)-Katalysator mit phosphortialtigen Chelatliganden abgesSttigt ist, wobei 
die phosphorhaltigen Chelatliganden ausgewSihlt sind aus der Gruppe, beste- 
hend aus bidentaten Phosphiten, Phosphinen, Phosphoniten, Phosphiniten und 
Phosphinitphosphiten. 
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